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Pierwszenstwo:

Wiadomo, ze aldehyd octowy mozna
kondensowa¢ w roziworze wodnym za po-
'-moca lugu, a nasigpnie otrzymanv w ten

6 marca 1940 r. (Francja).

W praklyce przemystowej, gdzie si¢ ma
czestockroé¢ do przerdbki porcje aldehydu.

~siegajace kilku ton, sposéb powyzszy na-

sposob aldol, nie wyosobniajac go, odwad-

nia¢ bezposrednio na aldehyd krotonowy
dpprowadzajac jedynie do wrzenia wodny
roztwér aldolu w obecnosci moznego kwa-
su, np. fosforowego, przy czyin aldehyd
krotonowy, w miare jego powstawania, od-
destylowuje si¢, w postaci mieszaniny aze-
otropowej:  woda-aldehyd  krotonowy,
wrzacej w temperaturze 850 C.

Kondensacje aldehydu wykonywa sie
zwykle okresowo w kadzi, zaopatrzonej
w mieszadlo i chlodzonej albo z zewnatrz,
albo tez lepiej za pomoca wezownicy, !
umieszczonej w kadzi.

strecza znaczne niedogodncsci, poniewaz
zastosowane srodki chlodzace nie sg zdol-
ne w tym przypadku do pochionigcia cie-
pla, wywiazanego podczas naglej reakcii,
ktora jest wysoce egzotermiczna.
Usilowano bez wiekszego powodzenia
usunaé te trudnosé, zmniejszajac umyslnie
szybkos¢ reakcji badz to przez stopniowe
i ostrozne dodawanie ‘alkaliow, badz tez
stesujac katalizatory mniej energiczne.
Przedmiotem wynalazku jest sposéb,
pozwalajacy na znaczne przyspieszenie za-
rowno samej kondensacji - aldehydu, jak
i pozniejszego odwadniania aldolu i otrzy-



mywani¢ aldehydu krotonowego z wydaj-
noscia prawie teoretyczna w stosunku do

zuzytego aldehydu. Sposobem\wedlug wy-

nalazku mozna réwniez w razie potrzeby
prowadzi¢ reakcje w sposob ciagly.

Sposéb polega praede wszystkim na tym,
7e kondensacjc aldehydu prowadzi sie nie
w kadzi chtodzonej z zewnatrz lub od wew-
natrz i zaopatrzonej w mieszadlo, lecz
w wymieniaczu ciepla znanego typu, dzia-
lajacym na zasadzie przeciwpradu i umo-
sliwiajacym wymiane ciepta na wielka ska-
le miedzy mieszaning reakcyjna i srodkiem
chlodzacym. ' ‘

Najodpowiedniejszym wymieniaczem cie-
pla jest wymieniacz znany w przemysle
pod nazwa wymieniacza plytowege. Wia-
domo, Ze taki wymieniacz sklada sie z pew-
nej liczby plyt metalowych, przylaczonych
© poziomo lub pionowo do odpowiedniej pod-
stawy. Kazda ptyta posiada na obu swych
powierzchniach wypukte wystepy, ktore
zmuszaja plvn, wprowadzany w jednym
z rogow plyty, do przeplywu po jej po-
wierzchni po drodze mozliwie dlugiej, za-
nim zdola on wyplvnaé¢ w przeciwleglym
rogu plyty. Ciecz, przeznaczona do ozie-
biania, prowadzi sie po jednej stronie pty-
ty, a srodek chlodzacy krazy po drugiej
stronie plyty, lecz w kierunku przeciwnym.
W ten sposob osiaga sie doskonala wymia-
ne ciepla.

Do mieszaniny wedy i aidehydu, wpro-
wadzonej do takiego wymieniacza, dodaje
sie podczas jej przeplywu potrzebna ilosé¢
lugu w celu spowodowania reakcji aldolo-
wej. W uzyskanym roztworze aldolowym,

zawierajacym aldehyd i aldol w stanie

rownowagi doprowadza si¢ za pomocg od-
powiedniego kwasu p, do wartosci od 2
do, 6 a po usunigciu aldehydu niezmienio-

nego, przeprowadza si¢ odwadnianie pod’

niewielkim cisnieniem do 5 atm. Stwier-
dzono, Ze cisnienie znacznie przyspiesza
odwadnianie aldolu, pozwalajac otrzymy-
waé doskonale wydajnosci. Na przykltad

pod cisnieniem 1,5 atm. szybkosé¢ odwad-
niania zwigksza si¢ trzykrotnie w poréwna-
niu z szybkoscia tejze reakcji, prowadzo-
nej pod ci$nieniem zwyklym; szybkosé ta
wzrasta szesciokrotnie pod ci$nieniem
2 atm. i dziewigciokrotnie pod cisnieniem
3 atm. Na rysunku podano przyklady urza-
dzen do wykonywania sposobu wedlug wy-
nalazku.

Fig. 1 przedstawia schematycznie catko-
wite urzadzenie dzialajace w sposob cia-
gly, a fig. 2 — schematycznie urzadzenie
do wykonywania reakciji aldolowej,-pracu-
jace okresowo.

Wode i aldehyd ze zbiornikow 1 i 2
(fig. 1) miesza si¢ w odpowiednim stosun-
ku przed wprowadzeniem ich przewodem 3
do wymieniacza plytowego E. Wymieniacz
.ten przedstawiono schematycznie w posta-
ci zespolu pigciu elementow, z ktorych kaz-
dy sklada si¢ z czterech plyt pracujacych
rownolegle. Dla uproszczenia nie przedsta-
wicno samych plyt, a tylko kierunki prze-
plywu przeciwpradowego mieszaniny wo-
da-aldehyd z jednej strony (liniami gruby-
mi) oraz $rodka chlodzacego z drugiej
strony (liniami cienkimi); $rodek chlodza-
cy doplywa do wymieniacza ciepta w miej-
scu 4 i uchodzi zer. na drugim koricu
w miejscu 5; widoczne jest od razu, ze
kazda z obu cieczy przeplywa kolejno
przez 5 elementéw wymieniacza w kierun-
kach przeciwnych wzgledem siebie.

Na drodze orzeply v orzez wymieniacz
dodaje sie¢ do wodnego roztworu aldehydu

ilos¢ tugu sodowego, wotrzebna do
spowodowania reakcji aldolowej. Lug
ze zbiornika 6 doprowadza si¢ prze-

wodami 7, 8, 9, 10, zaopatrzonymi w kur-
ki, do kilku punktéw przeplywu ~ tak,
7eby kondensacja aldehydu byla zakorczo-
na w chwili, gdy ciecz opuszcza aparat.
_ Pierwsza porcj¢-tugu sodowego (przewod
_7) wprowadza si¢ w punkcie, gdzie cieplo,
wywigzane poczatkowo na skutek zmiesza-
nia sie wody z aldehydem, zostalo juz po-



chlonigte i gdzie wobec tego wodny roz-
twor aldehydu jest juz zimny.

Do mieszaniny, w ktorej aldol i aldehyd
znajduja sie w rownowadze, uchodzace;j
z wymieniacza ciepla w miejscu 11, dopro-
wadza si¢ ze zbiornika 12 przewodem 13
kwas, w ilosci- takiej, aby nie tylko ja zo-
bojetnié, lecz takze aby doprowadzi¢ w niej
py do wartosci od 2 do 6. Po zhomogeni-
zowaniu w mieszalniku 14 zakwaszona
mieszaning prowadzi sig przewodem 15 do
srodkowej czesci kolumny 16, ogrzewanej
u podstawy wezownicaq 17. U wierzchotka
tej kolumny przewodem 18 uchodzi nie-
zmieniony aldehyd, ktory po skropleniu
w chlodnicy 19 jest czesciowo zawracany
przewodem 20 do kolumny, a czg¢sciowo od-
prowadzany do zbiornika 2 przewodem 21.

U podstawy kolumny 16 splywa kwasny,
wodny roztwér aldolu, uwolnioay od alde-
hydy, lecz zawierajacy juz nieco odpowied-
niego aldehydu nienasyconego. Roztwor
ten przewodem 22 za posrednictwem pom-
py 23 prowadzi si¢ do kolumny 24, ogrze-
wanej u podstawy wezownica 25 i pracuja-
cej pod niewielkim ci$nieniem. Dzieki temu
aldehyd. nienasycony tworzy sie z duza
szybkoscig i jest natychmiast porywany
przez pare wodna w postaci mieszaniny

azeotropowej, ktora po skropleniu-w chtod-

nicy 26 splywa przewodem 27 do odstoj-
nika 28, gdzie rozdziela siq/ na dwie war-
stwy. Warstwe gorna, zlozona z wodnego
roztworu nienasyconego aldehydu, odciaga
sie przewodem 29 i nastepnie destyluje
w ostatniej kolumnie (nie uwidocznionej na
rysunku) w celu otrzymania produktu bez-
wodnego, dolng zas warstwe wodna odpro-
wadza sie z powrotem w calosci przewo-
dem 30 do wierzchotka kolumny 24. U pod-
stawy tej. kolumny splywa przewodem 31
roztwor wodny, pozbawiony wszelkich pro-
duktéow cennych i zawierajacy jedynie
sol, powstala z uiytego tugu i dodanego
kwasu.

Wyloty aparatu sa polaczone z komora

. C, ktora jest polaczona z butla B gazu obo-

jetnego (azotu) pod ci$nieniem. Zawory S1
i 82 pozwalaja dowolnie regilowaé ci-
$nienie.

Przyklad wytwarzania aldehydu kroto-
nowego.

Przez wymieniacz ciepla E przeprowa-
dza sie w ciggu godziny 250 kg aldehydu
octowego i 250 kg wody. Ilos¢ ciepla, wy-
wigzanego wskutek zmieszanio sie tych
skladnikow, wynosi ckolo 15.009 kal i jest
# tatwoscig pochlaniana prze: pierwsze ele-
menty wymieniacza.

Na drodze przeplywu mieszaniny w czte-
rech réznych punktach wprowadza si¢ pew-
na ilos¢ 10% lugu sodowego, dostateczna
do doprowadzenia w cieczy reakcyjnej p,,
do 9. lloé¢ wodorotlenku sodowego, jaka
nalezy doda¢ w tym celu, waha sie¢ nieco.
zaleznie od czystosci wody i aldehydu oc-
towego, uzytych do reakcji. Na ogél wy-
nosi ona okoto 750 ¢ NaOH czyli 7,5 litra
109 wodorotlenku sodowego. ,

Reakcja wytwarzania aldolu wywiazuje
30.000 kal. Do wymienjacza ciepla w miej-
scu 4 wprowadza si¢ wode chlodzaca
o temperaturze 150 C w ilosci takiej, aby
temperatura cieczy w aparacie nie prze-
wyzszyta znacznie 300 C.

Mieszanina, uchodzaca z wymieniacza,
zawiera jeszcze 457, poczatkowego alde-
hydu octowego, reszta skondensowala sie
na aldol. Do mieszaniny tej dodaje sig ilos¢
kwasu siarkowego, dostateczna do jej zo-
bojetnienia oraz obnizenia jej wartosci p,,
do 4, czyli tacziie 1,200 g¢ H>SO,. Nastep-
nie mieszanine uwalnia si¢ od aldehydu oc-
towego w kolumnie 16 i roztwor aldolowy
prowadzi do kolumny 24, pracujacej pod
ci§nieniem 3 atm. U podstawy tej kolum-

" ny splywa roztwér wodny siarczanu sodo-

wego, ktory sie odrzuca. .

Przewodem 29 odciaga si¢ wodny roz-
twor aldehydu krotonowego, w ilosci od-
powiadajacej 109 kg produktu czystego.



Wydajnosé dosigga 989 ‘teoretycznej.

Pomimo, ze proces ciagly, -opisany po-
wyzej, jest korzystniejszy, to jednak w za-
kres wynalazku wchodzi réwnjez prowa-
dzenie reakcji aldolowej sposobem okreso-
‘wym, co w praktyce moie dawa¢ pewne
korzysci, zwlaszcza jesli idzie o wyzyska-
nie aparatury juz istniejace;j.

Na fig. 2 uwidoczniono schematycznie
urzagdzenie do przeprowadzenia takiej
okresowej reakcji.

Do kadzi 32 wprowadza si¢ ze zbiorni-
kow 1 i 2 odpowiednie ilosci wody i alde-
hydu. Dno kadzi jest potgczone przewodem
3 z pompa 33, ktéora wprowadza ciecz
w obieg przez wymieniacz E, z ktorego
oziebiona ciecz przewodem 11 dE)staie sig
z powrotem do kadzi 32.

Pompe 33 puszcza sie . w ruch od poczat-
ku zaladowywania kadzi, tak zeby natych-
miast odprowadza¢ cieplo wywiazujace sie
podczas wytwarzania mieszaniny. Z chwila,
gdy kadz 32 zostanie zaladowana, zamyka
si¢ kurki zbiornikéw 7 i 2 i przewodem 35
zasysa si¢ .za pomocg pompy lug sodowy
ze zbiornika 6, przy czym doprowadzanie
tugu reguluje sie kurkiem 6. Rozumie sie,
7e zamiast doprowadzaé tug przy wpuscie
do wymieniacza, jak to uwidoczniono na
fig. 2, mozna go réwniez wprowadzaé mie-
dzy pierwszym i drugim elementem wy-
mieniacza.

Dzigki obiegowi spowodowanemu przez
pompe 33 miedzy wymieniaczem E a ka-
dzia 32, ciepto wywiazywane podczas reak-
cji, jest pochtaniane z tatwoscia.

Gdyb'y jednak stwierdzono, ze tempera-
tura cieczy wzrasta, .to mozna temu latwo
zapobiec, zmieniajac albo szybkosé kraze-
nia cieczy, albo ilo§¢ wody chlodzacej
w wymieniaczu. Gdy mieszanina, zawarta
w kadzi 32, wykaze sklad, odpowiadajacy
stanowi rownowagi aldol-aldehyd, co wy-
maga okolo 2 — 3 godzin (dawniej 12 —
18 godzin w warunkach najkorzystniej-

szych) zamyka si¢ kurek 34 i otwiera kurek
36a, przy czym pompa 33 dziala w dal-
szym ciagu. Ciecz z kadzi wznosi sie wiedy
przewodem 36 do zbiornika- 14, gdzie zo-
staje zakwaszona, a nastepnie przewodem
15 odplywa do zespolu kolumn, opisanego
poprzednio, w celu przeksztalcenia w alde-
hyd nienasycony.

W sposobie postepowania oraz w apara-
cie wedlug wynalazku mozna wprowadzié
pewne zmiany szczegolow.

Mozna np. zamiast wymieniacza plyto-
wego, stosowaé inne wymieniacze, przy
czym jednak. wielko$é przerobu w danym
aparacie, a w pewnym stopniu takze i wy-
dajnos¢ uzaleznione sa od sprawnosci wy-
mieniacza.

Mozna rowniez destylacje w kolumnie 16
prowadzi¢ korzystnie pod niewielkim  ci-
¢nieniem, co umozliwia zastosowanie mniej-
szych chlodnic

Jako katalizatory reakcji aldolowej
mozna oprocz wodorotlenku sodowego sto-
sowac¢ inne znane $rodki kondensujace, jak
tug potasowy, wodorotlenek wapnia lub
baru albo weglany potasowcow.

Sposob wedlug wynalazku nadaje sie
rowniez do przerobki homologéw aldehydu
octowego. Pozwala on np. przetwarzaé al-
dehyd mastowy w a-etylo B-propylo-
akroleing z wydajnosciami praktycznie ilo-
$ciowymi.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania aldehydgw niena-
syconych przez kondensacje aldehydu
nasyconego w roztworze wodnym za po-
moca alkaliéw i odwadnianie wytworzo-
nego aldolu w obeénosci mocnego kwa-
su, znamienny tym, ze kondensacje al-
dehydu na aldol wykonywa si¢ w prze-
ciwpradowym wymieniaczu ciepta o du-

"zej sprawnosci, wytworzona mieszaning
aldolowa zakwasza si¢ do p, od 2 do



6, oddestylowuje si¢ niezmieniony al-
dehyd i odwadnia aldol przez destyla-
cje pod cisnieniem. przy czym odpro-
wadza sie aldehyd nienasycony w miare
jego powstawania w postaci mieszaniny
azeotropowe;j.

Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym
ze $rodek kondensujacy dodaje sie do
wodnego roztworu aldehydu w kilku
punktach wymieniacza.
Sposob wedlug zastrz. 1. 2 znamienny
tym. ze destyle;cie aldehydu ‘niezmie-

(@)}

nionego wykonywa sie¢ pod niewielkim
ci$nienjem.

Sposob wedtug zastrz. 1 — 3, znamien-
ny tym, ze aldol odwadnia si¢ pod ci-
$nieniem do 5 atm.

Sposob wedfug zastrz. 1 — 4, znamien-
ny tym, zZe proces przeprowadza sie
w sposob ciagly -
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